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Resumo

A qualificacdo dos acos utilizados na construcdo de dutos para servico acido
geralmente se faz através de testes laboratoriais em meios corrosivos normatizados,
sendo os mais utilizados as solucbes descritas nas normas NACE TM0284 e
TMO177. Neste trabalho, o processo corrosivo do ago API 5L X52MS foi estudado
por meio de curvas de polarizacdo potenciodinamica do material exposto as
solugdes 284-B, 177-A e 177-B. As taxas de corrosdo desse tipo de ago foram
determinadas em cada meio, concluindo-se que a severidade do meio de teste se
reduz com o incremento do pH, o qual tem impacto direto sobre a solubilidade dos
produtos de corrosdo e também sobre a difusdo de hidrogénio atdmico para o
interior do material.
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ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF STEEL API 5L X52MS IN DIFFERENT
STANDARDIZED SOLUTIONS

Abstract
The qualification of steels used in the construction of ducts for acid service is usually
done through laboratory tests in corrosive media standardized, the most used are the
solutions described in NACE standards TM0284 and TMO177. In this work, the
corrosion process of API 5L X52MS steel was studied by means of potentiodynamic
polarization curves of the carbon steel APl 5L X52MS exposed to solutions 284-B,
177-A and 177-B. The corrosion rates of this kind of steel were determined in each
medium and it was concluded that the severity of the test medium is reduced by
increasing the pH, which has a direct impact on the solubility of the corrosion
products and also on the diffusion of atomic hydrogen Into the material.
Keywords: API 5L X52MS; Carbon steel; Corrosion; Polarization Curves.
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1 INTRODUCAO

Novas fontes de energia tém sido exploradas nas ultimas décadas, como alternativa
ao uso dos combustiveis fosseis, porém estes atualmente respondem por
aproximadamente 81% da matriz de energética global. Tendo em vista esta
relevancia e acrescentando o fato de que o maior potencial de extracao de petréleo
atualmente se encontra abaixo dos leitos oceanicos, uma das maiores preocupacoes
€ a durabilidade dos equipamentos submersos, sobretudo em condi¢cdes extremas
de temperatura, pressao, tensao e da proépria corrosividade do ambiente marinho [1,
2]. A fragilizacdo e trincamento de agcos submetidos a ambientes corrosivos na
presenca de sulfeto de hidrogénio tem grande relevancia no mercado de exploracao
e refino de 6leo e gas. No Brasil, especialmente ap0s as descobertas das reservas
da regido do pré-sal, este tem sido um tema importante no desenvolvimento dos
equipamentos para a extracdo dos fluidos desta reserva. O petréleo extraido da
regido do pré-sal no Brasil apresenta condicbes muito especificas, pois vem
misturado com agua de elevada salinidade, dureza e teor de di6xido de carbono.
Além do sulfeto de hidrogénio, tidis, tioéteres e outros compostos contendo enxofre
também estdo presentes em muitos dos produtos brutos provenientes do petréleo e
do géas natural. Por isso, a PETROBRAS estuda em conjunto com os fabricantes de
dutos o desenvolvimento de novos materiais mais resistentes a corrosdao. Um
aspecto importante neste tipo de fenébmeno é o pH do meio, o qual impacta
diretamente na intensidade do processo corrosivo [3-5].

O American Petroleum Institute destaca-se como organismo normalizador,
fornecendo uma completa gama de normas e diretrizes para toda a cadeia produtiva
da extracdo, producao e distribuicdo de combustiveis fésseis. Destaca-se a norma
API 5L que estabelece padrbes para os tubos usados para o transporte de 6leo e
gas, a especificacdo dos materiais a serem utilizados como corpos de prova e as
condicOes de teste laboratoriais de corrosao [6, 7].

Na industria de fabricacdo de dutos € comum classificar o ago para ambientes sour
com referéncia a uma das solucdes salinas NACE 177-A, 177-B e 284-B [8, 9], ou
seja, classificar um agco como API 5L X52MS - solugéo 177-A significa dizer que este
material foi projetado e qualificado para suportar as condi¢cdes de teste na solucao
NACE 177-A. Porém, uma incerteza existe na extrapolagdo dos resultados, quando
um duto originalmente projetado e qualificado em uma condi¢cdo pretende-se utilizar
em outras condicdes. Varios autores ja se dedicaram ao estudo dos processos
corrosivos, empregando diferentes técnicas, materiais e meios de teste. Num
trabalho recente [10] técnicas eletroquimicas foram utilizadas para determinar a
influéncia da microestrutura dos acos carbono no processo de corrosao por Hz2S, na
solugédo 177-A em pH 2,8. O trabalho mostrou que as regides bainiticas dos acos
carbono sdo mais atacadas que as regides ferriticas-perliticas.

Apesar da grande diversidade de trabalhos voltados aos estudos dos efeitos
corrosivos dos meios contendo cloretos e sulfetos, observam-se ainda
oportunidades para aprimoramento do conhecimento deste fendbmeno em materiais
e meios de teste especificos. Em virtude disto, este trabalho visa estudar a influéncia
das solucdes de teste NACE 177-A, 177-B e 284-B no processo de corrosédo do acgo
API 5L X52MS, através da realizacdo ensaios eletroquimicos, apresentando uma
abordagem pratica e de aplicacdo direta na industria de fabricacdo de dutos para
conducéo de Oleo e gas.
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2 MATERIAIS E METODOS

Os corpos-de-prova utilizados como eletrodo de trabalho foram usinados a partir de
uma amostra de 600 x 300 mm, retirada do tubo X52MS por corte a plasma. Esta
amostra foi serrada, fresada e retificada em processos refrigerados com fluido de
usinagem, de forma a remover toda a regido termicamente afetada pelo calor do
processo de amostragem, resultando em 21 corpos-de-prova de 20 x 20 x 5 mm,
obtidos o mais proximo possivel da superficie interna do tubo. Na Figura 1 pode-se
observar de forma esquemaética o processo de obtencéo dos eletrodos de trabalho.
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20 mm

20 mm
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Eletrodo de
trabalho

Figura 1. Esquema de obtencao dos eletrodos de trabalho

A composicdo quimica desse aco € mostrada na Tabela 1 e esta de acordo com
sua classificagdo conforme a norma API 5L. O resumo das principais propriedades
mecanicas é apresentado na Tabela 2.

Tabela 1. Composicdo quimica do aco X52MS (%m/m)
Aco C Si Mn P S \% Nb Ti

X52MS 0,03 0,21 1,18 0,01 0,000 0,004 0,03 0,01

Tabela 2. Propriedades mecéanicas do aco

Dureza Tenacidade a
0
Aco LE (MPa) LR (MPa) EL (%) (HVa0) -20°C (J)
X52MS 440 485 44 173 403

As solucdes de teste 177-A e 177-B, definidas na norma NACE TM0177, e a solucéo
284-B, definida na norma NACE TMO0284, foram utilizadas como eletrdlito nos
ensaios eletroquimicos. As faixas de pH destas solu¢cbes saturadas com H2S s&o
apresentadas na Tabela 3 e as composi¢des quimicas na Tabela 4 e 5.
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Tabela 3. Solu¢des de teste conforme as normas NACE TM 0284 e NACE TM 0177

Solucéo pH
NACE 177-A 2,6-28
NACE 177-B 3,4-3,6
NACE 284-B 48-54

Tabela 4 - Composi¢éo quimica das solugbes 177-A e 177-B

Concentragao (%m/m)

Componente 177-A 177-B
NaCl 50 5,0
HCH3COO 0,50 2,5
NaCHsCOO - 0,41

Tabela 5 - Composicéo da solugdo 284-B ajustada a pH 8,2 com NaOH 0,10 mol/L

Componente Concentragao (g/L)
NaCl 24,53
NaSO, 4,09
MgCl,-6H,0 11,11
CaCl 1,16
SrClz-6H.0 0,042
KCI 0,695
NaHCOs 0,201
KBr 0,101
H3BO3 0,027
NaF 0,003

As medidas foram realizadas a temperatura e pressdo ambiente em uma célula
eletroquimica plana de trés eletrodos fabricada pela Princeton Applied Research.
Um eletrodo Ag/AgCI saturado com KCI foi utilizado como referéncia e uma rede de
platina como contra-eletrodo. A solucdo teste foi preparada separadamente,
desaerada com N2z(g) 99,999%, saturada com H2S(g) 99,9% e posteriormente
transferida para a célula pela aplicacdo de pressdo positiva de N2(g) 99,999%,
conforme ilustrado na Figura 2. A saida da célula foi direcionada para um frasco
lavador contendo solugcdo de NaOH. A célula foi acoplada a um potenciostato
Autolab PGSTAT302, equipado com software Autolab NOVA 1.10.

Primeiramente foi monitorado o potencial de circuito aberto (OCP) por 1800 s, sendo
o valor ao final deste periodo registrado e tomado como referéncia para as medidas
potenciodinamicas. Na sequéncia foi realizada varredura dos ramos catédico e
anddico a uma taxa de 0,166 mV/s. Os dados foram exportados para formato de
planilha eletrénica utilizando-se o software Autolab NOVA 1.10. A técnica de
regressao de Tafel foi aplicada aos dados e utilizando-se o software MS Excel 2010
foram gerados os gréaficos para analise e calculo dos parametros.
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Figura 2. Representagdo esquematica do experimento eletroquimico. L1 - linha de pressurizagao;
L2 - linha de transferéncia de solucéo para a célula; L3 - Linha de lavagem de gases.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores do OCP para 0 ago X52MS em cada solucéo de teste sdo praticamente
estaveis apos aproximadamente 1000 s, como pode ser observado na

Figura 1, alcancando um estado aparentemente estacionario para tempos maiores.
Os valores do OCP a 1800 s foram muito préximos para as solucdes 177-A e 177-B
de pH similares, tornando-se ligeiramente mais negativos (~60 mV) para a solucéo
284-B de maior pH. A medidas do OCP foram reproduziveis, como mostra o grafico
de disperséo da Figura 4.
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Figura 1. Medidas de potencial a circuito aberto do aco durante 30 min de exposicao
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Figura 4. Diagrama de dispersdo do potencial a circuito aberto medido 1800 s

O fato do potencial a circuito aberto manter-se estavel indica que ndo ha uma
mudanca significativa nas rea¢cdes anddica e catddica durante o tempo de exposicao
do aco em cada solugcdo. Isso é consistente com a presenca de um filme
descontinuo de mackinawita que ndo passiva a superficie metélica e, indiretamente,
faz com que a reacdo de transferéncia de carga controle a velocidade de corrosao
nessa faixa de pH [11]. A Figura 5 revela a formacédo de produtos de corrosao
insolaveis sobre as superficies dos eletrodos de trabalho mesmo em baixos valores
de pH, nos quais as solubilidades dos sulfetos de ferro sdo maiores. Isto
provavelmente se deve ao aumento do pH local nas proximidades da superficie do
eletrodo, decorrente da reacdo catédica de reducdo do hidrogénio, como também
observado por outros autores [10]. Entre as caracteristicas mais evidentes das
imagens pode-se destacar um precipitado mais compacto na Figura 5A e um filme
descontinuo na Figura 5B.

Figura 5. Aspecto dos eletrodos de trabalho ao final das medidas eletroquimicas em: A - Solucdo
NACE 284-B; B - 177-B; C - 177-A

* Contribuicéo técnica ao 72° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 17° ENEMET - Encontro

Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, parte integrante da
ABM Week, realizada de 02 a 06 de outubro de 2017, Sdo Paulo, SP, Brasil.




17° Enemet

Anais do Enemet - Encontro Nacional de Estudantes de ISSN 2594-4711 vol. 17, num. 1 (2017)
Engenharia Metalrgica, de Materiais e de Minas

04

-0,5

-0,6

-0,7

Potencial aplicado (V)
N

-0,8

1 177-A
2 177-B
3 2848

-0,9

-1,0

-8 -7 6 -5 -4 -3 -2 -1 0
Log da Corrente (A)

Figura 6) sugere que 0 processo corrosivo é controlado por ativagdo nos trés meios,
j& que ocorre incremento da corrente em funcdo do potencial, em ambos os ramos
anodico e catédico. Também se observa um deslocamento das curvas para a direita
indicando o aumento da velocidade de corrosdo com a diminuicdo do pH. As curvas
parecem mostrar uma corrente limite a potenciais maiores que -0,5 V, fendmeno
atribuido uma limitacdo difusional, resultado da restricAo de acesso das espécies
eletroquimicamente ativas [12].
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Figura 6. Curvas de polarizacdo do aco X52MS nas solucdes de teste

Na Figura 7 observa-se baixa dispersdo para os resultados de Ecorr, conforme o
esperado segundo a Figura 4. No caso da corrente de corrosao (icorr) a disperséo
observada foi bem elevada nas solucbes 177-A e 177-B, chegando a uma diferenca
entre valores de cerca de 50% do valor médio calculado. Este fato pode ter origem
no tipo de produto de corrosdo formado e a mudanca continua da area ativa da
superficie a baixos valores de pH, quando comparado com aquele da solugédo 284-B.
E sabido que a formacdo de produtos de corrosdo em meio sulfidrico tem impacto
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direto sobre as taxas de corrosdo, porém ainda ndo séo claras as relagcdes entre os
produtos formados e as taxas obtidas [13].
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Figura 7. Diagrama de disperséo dos parametros Ecorr e icorr
Considerando-se a tendéncia nos valores médios dos parédmetros de corrosao
(Tabela 6) observa-se um incremento na corrente de corrosdo (icorr) com a
diminuicdo do pH. As velocidades de corrosdo sao elevadas, apesar da formacéao
dos produtos de corrosdo, observados nos eletrodos ap6s o OCP (Figura 5). Isto é
consistente com as constatacfes experimentais de outros autores [14, 15], que
revelam que os filmes de sulfetos precipitados a pH < 4 sdo descontinuos ou
porosos, a pH > 6 sdo mais compactos e entre esses valores possuem
caracteristicas intermediarias. O aumento da agressividade do meio também é
refletido na diminui¢do da resisténcia de polarizacéo (Rp).

Tabela 6. Valores médios dos pardmetros de corroséo calculados a partir das curvas de polariza¢éo

pH Ecorr icorr Rp
inicial (mV) (mA) Q)
177 - A 2,7 -655 0,184 191
177 -B 3,5 -659 0,122 221
284 -B 54 -718 0,019 1146

Solucéo

4 CONCLUSAO

De forma geral conclui-se que o tipo de corrosdo do aco carbono API 5L X52MS tem
relacédo direta com o pH da solugéo de teste, sendo 0 meio mais agressivo quanto
menor o pH. Quando este aco foi exposto a solugdo 177-A, a corrosao pode ser
considerada generalizada. Na solugcdo 177-B, a velocidade de corrosdo é menor,
provavelmente pela diminuicdo da area ativa da superficie causada pela precipitacao
de sulfetos. Na solucao 284-B de maior pH, a velocidade de corrosdo foi no minimo
5 vezes menor que nas outras condic¢des, fato atribuido a formacdo de uma camada
de sulfeto mais espessa que confere certa protecao a superficie deste aco.
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